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Zur Kenntnis der Phenol- und Kresolsulfo-
chloride

Von
Eugen Riesz, Frig Berndt und Georg Hitschmann

Aus dem Laboratorium fiir Chemische Techﬁologie der Universitdt Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 12, Juli 1928)

Uber die Darstellung der Phenol- und Kresolsulfochloride
war in dieser Zeitschrift bereits vor einiger Zeit berichtet
worden!. In vorliegender Arbeit wurden dieselben zunichst
durch Uberfithrung in ibre Anilide charakterisiert, wobei aus
p-Kresoldisulfochlorid ein Produkt erhalten wurde, welches einen
F. P. von 129° zeigte, wihrend R. Anschiitz und Th, Kiirten?
aus 4-Oxy-1-methylbenzol-3, 5-disulfosdure mit Phosphorpenta-
chlorid ein unreines, hygroskopisches, kristallinisches Sulfochlorid
und aus diesem ein Anilid vom F.P. 231° erhielten ®.

Da seinerzeit ferner {fiir Phenol- und m-Kresoltrisulfo-
chlorid isomere Formulierungen in Erwiigung gezogen wurden,
nach welchen der dritte Sulfochloridrest an Stelle des Wasser-
stoffatoms der Hydroxylgruppe eingetreten ist, wurde auch die
Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Phenol- und m-Kresol-
trisulfochlorid und anschlieBend auch auf die Phenol- und
Kresoldisulfochloride untersucht. Hiebei entstanden aus Phenol-
di- und trisulfochlorid die entsprechenden Chlorbenzolsulto-
chloride, u. zw. aus Phenoldisulfochlorid das zuerst von J. Pol-
lak und L. v. Fiedler* aus Phenoldisulfosiure, spéiter von
S.C H. Oliviex?® aus Disulfanilsiure und schlieBlich im hiesi-
gen Laboratoriom von E. Katscher® aus Chlorbenzol mit
Chlorsulfonsiure hergestellte 1-Chlorbenzol-2, 4-disulfochlorid, aus
Phenoltrisulfochlorid hingegen das von J. Pollak und L.
v. Fiedler? aus Phenoltrisulfosdure und spiater von S. (. H.
Olivier® aus Trisulfanilsiure ‘dargestellte 1-Chlorbenzol-2, 4,
6-trisulfochlorid 2.

o-Kresoldisulfochlorid konnte mit Phosphorpentachlorid in
ein Chlortoluoldisulfochlorid iibergefiihrt werden, welches zwar

1J.Pollak, E. Gebauer-Fiilnegg und E. Riesz, Monatsh. f. Ch. 46,
383 (1925).

2 Ann. 457, 264 11927).

3 Diese Verhiltnisse sollen noch in einer folgenden Mitteilung ersrtert werden.

4+ Monatsh. f. Ch. 39, 182 und 193 (1918).

5 Rec. 88, 351 (1919).

6 Dissertation E. Katscher, Wien 1923,

7 Monatsh. f. Ch. 39, 182 und 198 (1918).

8 Ree. 89, 194 (1920). 82 Lange nach Abschlufl der angefiihrten Versuche er-
schien eine Verdffentlichung von W. Davies und E. 8. Wood (J. chem. Soc.,
London 1928. 1122, C. 1928, IL,, 238), in welcher auch iiber die Umwandlung von Phenol-
trisulfochlorid in Chlorbenzoltrisuliochlorid beriehtet wird.
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gegeniiber dem von W. P. Wynneund J. Bruce® aus 2-Amino-
1-methylbenzol-3, 5-disulfosiiure hergestellten Produkt eine ge-
ringe Schmelzpunktdifferenz aufwies, mit demselben aber den-
noch identisch sein diirfte, da der Schmelzpunkt des in vorliegen-
der Arbeit erhaltenen Chlortoluoldisulfanilids mit demjenigen
des von W, P, Wynne und J. Bruce?® dargestellten wieder
ithereinstimmte.

Auch m-Kresoldi- und -trisulfochlorid gaben bei der Behand-
lung mit Phosphorpentachlorid die entsprechenden m-Chlor-
toluolsulfochloride.

Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf p-Kresol-
disulfochlorid entstand nicht p-Chlortoluoldisulfochlorid, sondern
es wurde immer eine schwefelfreie Verbindung erhalten, die auf
Grund ihrer Analysenwerte ein Pentachlortoluol darstellt. Der
F. P. dieser Verbindung lag unmittelbar nach ihrer Darstellung
und Reinigung konstant bei 196°, nach vierwochigem ILiegen
im Exsikkator war er jedoch auf 218°, dem F.P. des eso-Penta-
chlortoluols * gestiegen und blieb dann konstant. Eine Erklarung
fiir dieses merkwiirdige Verhalten konnte vorldufig nicht er-
bracht werden; man kénnte vielleicht Isomorphie annehmen oder
eine Umlagerung des ev. primir entstandenen, noch unbekannten
3, 4, 5-Trichlorbenzalchlorids in eso-Pentachlortoluol.

Dureh Uberfiihrung von Phenol-, bzw. m-Kresoltrisulfo-
chlorid in dreifach substitutiertes Chlorbenzol-, bzw. Chlortolnol
erscheint die in der eingangs erwiithnten Mitteilung noch in Be-
tracht gezogene Esterformulierung ? die im Falle des i-Kresol-
trisulfochlorids bereits durch Uberfithrung in das Trimercapto-
derivat ®* widerlegt worden war, endgiiltiz ausgeschaltet.

Im AnschluBl an die angefiihrten Versuche wurde auch das
in der eingangs erwihnten Arbeit erhaltene #-Kresolsulfonylid-
disulfochlorid ** durch Darstellung des Amids charakterisiert,
withrend bei energischer Einwirkung von Anilin unter Auf-
spaltung des Sulfonylidringes das in vorliegender Arbeit schon
beschriebene -Kresoldisulfanilid entstand.

VYersuchsteil.

I. Derivate des Phenols.
(Bearbeitet von Fritz Berndt.)

Phenoldisulfochlorid (F.P. 89%) wurde in #therischer Lésung mit der
berechneten Menge Anilin eine Stunde erwidrmt und der nach Abdestillieven des
Athers verbleibende Riickstand mit verdiinnter Salzsiure digeriert, wobei sich
das Anilid als bald erstarrendes Ol abschied. Dasselbe ist leicht ldslich in
Alkohol, schwer 16slich in Ather, Benzin, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlen-

9 Journ. chem. Soec., London, 73, 731 (1898); C. 189, 1., 199.
], e

t Beilstein und Kuhlberg, Ann. 150, 293 (1869).

12 Monatsh. £. Ch. 46, 397 (1925).

18 J Pollak und E. Riesz Monatsh. . Ch. 50, 251 (1928).
4 Monatsh. £f. Ch. 46, 391 (1925).
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stoff, Chloroform, unldslich in Wasser und lieferte, aus verdiinntem Alkohol
umkristallisiert, ein analysenreines Produkt vom konstanten Schmelzpunkt 205°.
Die Stickstoffbestimmungen der im Vakuum iiber Chlorcalcium zur Konstanz
gebrachten Substanz ergaben Werte, die mit den fiir die Formel C H,,0,S,N,
eines Phenoldisulfanilids herechneten in Ubereinstimmung standen.

0°1485 ¢ Substanz: 8:35 cm3® N (20°, 747 mm)
01232 ¢ " 6:93 cm3 N (13°, 752 mm).
Ber. fiir C,;H,;0,8,N,: N 6°93.
Get. : N 6:44, 6-65.

3 ¢ Phenoldisulfochlorid wurden mit 15 ¢ Phosphorpentachlorid unter
Zugabe einiger Tropfen Phosphoroxychlorid zwei Stunden auf 120—130° erhitat.
Das nach dem Ausgieflen auf Eis abgeschiedene Produkt konnte nach dem Um-
kristallisieren aus Ligroin durch den Schmelzpunkt (F. P. 88°) sowie den Misch-
schmelzpunkt mit dem aus Chlorbenzol hergestellten 1-Chlorbenzol-2,4-di-
sulfochlorid mit genannter Verbindung identifiziert werden.

Phenoltrisulfochlorid (F.P. 193%) wurde analog wie das Disnlfochlorid in
sein Anilid itbergefithrt, welches in Alkohol, Essigester leicht, dagegen in Benzol,
Ather, Chloroform schwer 16slich war und nach wiederholtem Umkristallisieren
aus verdiinntem Alkohol den konstanten Schmelzpunkt von 247° zeigte. Die
Stickstoffbestimmungen der im Vakuum zur Konstanz gebrachten Substanz
ergaben Werte, die mit den fiir ein Phenoltrisulfanilid berechneten in
guter Ubereinstimmung standén.

0'13870 ¢ Substanz: 8°95 em® N (16°, 752 mum)
0:1595 ¢ » 1046 cm® N (200, 750 wmm).
Ber. fir O, H,,0,N,;8,: N 7°51.
Gef. : N 763, 7-54.

Phenoltrisulfochlorid wurde analog wie das Disulfochlorid mit Phosphor-
pentachlorid und Phosphoroxychlorid chloriert, wobei ein in Benzol und Chloro-
torm leicht, in Ather schwerer losliches Produkt erhalten wurde, welches, aus
Ligroin umkristallisiert, einen konstanten Schmelzpunkt von 170—171° zeigte,
der nach Angaben der Literatur!® dem 1-Chlorbenzol-2,4,6-trisulfo-
chlorid zukommt. Auch die Chlor- und Schwefelbestimmungen der im Vakuum
itber Chlorcalcium zur Konstanz getrockneten Substanz ergaben Werte, die mit
den fiir die angenommene Formel berechneten in guter Ubereinstimmung standen.

0°1504 y Substanz: 0:2109 g AgCl, 02604 ¢ BaSO,
0:1228 ¢ » 0:1724 g AgCl, 0°2120 g BaSO,.
Ber. fur C,H,0,8,Cl,: Cl 34°75; 8 23-57.
Gef. : Cl 34-69, 34-73: 8 23-78, 2371

II. Derivatedeso-Kresols.
(Bearbeitet von Georg Hitschmann.)

o-Kresoldisulfochlorid (F.P.85—86° wurde in #therischer Lésung analog,
wie bei den Phenolsulfochloriden heschrieben, in sein Anilid tibergefithrt. Das-
selbe war loslich in Alkohol und Essigsiure, schwer loslich in den anderen
organischen Liésungsmitteln und zeigte, wiederholt aus Eisessig umkristallisiert,
schlieBlich den konstanten F.P. von 154°. Die Analysen der im Vakuum iiber
Chlorcalcium zur Konstanz gebrachten Substanz ergaben Werte, die mit den
fiir die Formel C H,;O,N,S, eines 0-Kresoldisulfanilids berechneten in
guter Ubereinstimmung standen.

% Monatsh. f. Ch. 39, 198 (1918); Rec. 39, 194 (1930).
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5°028 mg Substanz: 10°015 mg CO,, 2:023 mg H,0

5°193 myg » 10-326 g CO,, 2°133 mg H,0
01271 g » 7:50 cm3 N, (23° T48 mm)
01725 ¢ » 9-91 em® N, (239, T48 mm).
Ber. fiir O, H,;O,N,8,: C 54'51; H 1-34; N 6°70.
Gef.: C 5421, 54°23; H 4°49, 4°60: N 670, 652,

o-Kresoldisulfochlorid wurde mit der dreifach molaren Menge Phosphor-
pentachlorid am Olbade 6 Stunden auf 140° erwirmt und die nach dem Aus-
gieBen auf Eis sich abscheidende, zihfliissige, in den meisten organischen
Lisungsmitteln leicht 1gsliche Masse aus Petrolither umkristallisiert, wobel rein
weifle, kristallinische Warzen erhalten wurden, die schlieBlich den konstanten
F.P. von 8% zeigten. Die Analyse der im Vakuum iiber Chlorcalcium zur
Konstanz gebrachten Substanz ergab Werte, welche mit den fiir die Formel
C,H,0,CL,8, eines Chlortoluoldisulfochlorids berechneten in guter
Ubereinstimmung standen.

5121 mg Substanz: 4812 mg CO,, 0°947 mg H,O

5037 mg - 1781 myg CO,, 0°829 wmg H,O

01725 ¢ " 0-2273 g AgCl

01231 ¢ N 0°1763 g BaSO,.
Ber. fur ¢,H,0,CLS,: C 2596, H1-56; C132-88; 81982
Gef. : (125762, 25°62; H2°07, 1°84: C132°60; 8 19-67.

Da der F.P. des von W. P. Wynne und J. Bruce!s aus o-Toluidin-
disulfosiure hergestellten o-Chlortoluoldisulfochlorids von 85° mit demjenigen
des in dieser Arbeit aus o-Kresoldisulfochlorid hergestellten nicht iibereinstimmte,
wurde das o-Chlortoluoldisuliochlorid vom F.P. 78° in iiblicher Weise in sein
Anilid ibergefithrt, um dieses mit dem von Wynne und Bruce aus ihrem
Disulfochlorid hergestellten Anilide zu vergleichen. Die auf diese Weise er-
haltene Substanz wurde aus Fisessig umkristallisiert, wobei ein konstanter F. P.
von 183° erreicht wurde, der mit dem F.P. des von Wynne und Bruce
hergestellten Chlortoluoldisulfanilids in Ubereinstimmung stand. Da auch die
Analyse der im Vakuum itber Chlorcalcium zur Konstanz gebrachten Substanz
Werte ergab, die mit den fir die Formel C H;;0,N,8,(1 berechneten fiberein-
stimmten, ist der Verbindung die Formel eines 2-Chlortolunol-3,5-di-
sulfanilids zuzuschreiben.

5059 ¢ Substanz: 9-642 mg CO,, 1°863 mg H,0

5127 myg - 9792 mg CO,, 1'857 mg H,0

0°1253 ¢ » 0:0406 g AgCl

0-2179 ¢ » 1219 em3 N, (23° T48 mam).
Ber, fir C,,H,,0,N,8,Cl: ¢52-20; H3-92; C18:12; N 6-41.
Gef.: ¢51-98, 52-09; H4°12,4:05; (18'02; N 6-35.

III. Derivate des m-Kresols.
(Bearbeitet von Fritz Berndt.)

m-Kresoldisulfochlorid (F.P. 84—89° wurde in tiblicher Weise in athe-
rischer Lisung in sein Anilid i#bergefiihrt. Dasselbe ist leicht lgslich in Alkohol,
schwer in Chloroform, Ather und wurde zunschst aus Chloroform, dann aus
Ather, bzw. sofort aus verdinntem Alkohol umkristallisiert, worauf der konstante
Schmelzpunkt der Substanz bei 185° lag. Die Stickstoffbestimmungen der im.

16 Journ. cheim. Soc., London, 73, 731 (1898); C. 1899, 1., 199.
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Vakuum zur Konstanz gebrachten Substanz ergaben Werte, welche mit den fir
ein m-Kresoldisultanilid berechneten in guter Ubereinstimmung standen.

0-1546 g Substanz: 8'3 em® N, (13° 754 mm)
0:1602 ¢ » 93 em3 Ny (14° 754 mem).
Ber. tur C,,H,O,N,S,: N 6-70.
Gef.: N 635, 6-85.

m-Kresoldisulfochlorid wurde mit Phosphorpentachlorid und Phosphor-
oxychlorid 3 Stunden bei 130—140° chloriert, wobei nach dem AusgieBen auf
Fis ein Produkt erhalten wurde, das nach wiederholtem Umkristallisieren aus
Ligroin den konstanten Schmelzpunkt 125° zeigte. Die im Vakuum zur Kon-
stanz gebrachte Substanz ergab bei der Analyse Werte, die mit den fitr die
Formel C,H,0,8,C]; eines Chlortoluoldisulfochlorids berechneten in
guter Ubereinstimmnng standen.

5°086 mg Substanz: 4°850 mg CO,, 0:804 g H,0
5720 mg ” 5490 mg CO,, 0°970 mg H,0O
01493 ¢ » 0-1967 ¢ AgCl, 0-2188 ¢ BaS0O,
0-1181 ¢ » 015659 ¢ AgCl, 0°1714 g BaS0,.
Ber. fir C;H,0,8,CL,: C 25°96; H 1-56; Cl 32-88; 8§ 19-82,
Gef. : (¢ 26°01, 26°17; H 1°76, 1-89; Cl 32'59, 32°66:
- S 20°13, 19-93.

m-Kresoltrisulfochlorid (F.P.151%) wurde analog wie die besprochenen
Disulfochloride in das Anilid iibergefithrt, welches in Alkohol, Essigester leicht,
in Benzol und Ather schwer lgslich war und, aus verdiinntem Alkohol umkristal-
lisiert, einen konstanten Schmelzpunkt von 235° zeigte. Die Stickstoffbestim-
mungen der im Vakuum iiber Chlorcalcium zur Konstanz gebrachten Substanz
ergaben Werte, die mit den fiir die Formel C,,H,,0,N,S, eines Kresoltri-
sulfanilids bereehneten in guter Ubereinstimmung standen.

0°1517 g Substanz: 9-81 cm® N, (15°% 755 nun)
01485 ¢ ” 9:40 cm3 N, (14% 752 mm).
Ber. fir ¢, H,,0.N,S,: N 7-33.
Gef.: N 7-61, 7-45.

m-Kresoltrisulfochlorid wurde mit der finffachen Gewichtsmenge Phos-
phorpentachlorid unter Zugabe einiger Tropfen Phosphoroxychlorid wie iiblich
bei 130—140° chloriert, wohei die beim Ausgiefen auf Eis ausgeschiedene
zihe Masse, aus Ligroin umkristallisiert, schliefilich einen konstanten Schmelz-
punkt von 161° zeigte. Die im Vakuum zur Konstanz gebrachte Substanz ergab
bei der Analyse Werte, die mit den fiir die Formel C,H,0,8,Cl, eines m - Chloz-
toluoltrisulfochlorids berechneten in guter Ubereinstimmung standen.

6°662 myg Substanz: 4°913 mg CO,, 0°680 mg H,0
7020 myg » 5184 mg CO,, 0°781 mg H,0O
0-1352 ¢ » 0-1830 ¢ AgCl, 02259 ¢ BaSO,
0-1086 ¢ N 0-1476 ¢ AgCl, 0°1821 g BaSO,.
Ber. fir ¢;H,0,8,Cl: € 19-91; H 0-95; Cl 33-60; S 22'79.
Gef.: C 20°11, 20°14; H 1°14, 1'24; Cl1 33-48, 33:62:
8 2295, 23°03.

Im AnschiuB an die besprochenen Versuche wurde sn-Kresolsulfonylid-
disulfochlorid (Zersetzungspunkt um 290°) mit tiberschiissigem Ammoncarbonat
unter Zugabe einiger Tropfen konzentrierten Ammoniaks ca. 1 Stunde erhitzt,
hierauf mit Wasser digeriert und das abgeschiedene Amid wiederholt aus Alkohol
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umkristallisiert. (Zersetzungspunkt gegen 300°.) Die Stickstoffbestimmungen der
im Vakuum iiber Chlorcalcium zur Konstanz gebrachten Substanz ergaben
Werte, die mit den fiir die Formel C,H,,0,,8,N, eines Kresolsulfonylid-
-disulfamids berechneten in guter Uberemstlmmunw standen.

0°1523 g Substanz: 6°80 cm3 N, (13°, 750 amn)
01604 ¢ » 743 cmd N, (158° T50 »mm).
Ber. fur ¢ ,H,,0,,8,N,: N 5°62.
Gef.: N 5°26, 5-41.

4 g m-Kresolsulfonyliddisulfochlorid wurden in 20 y Anilin (theoretische
Menge 2'8 g¢) suspendiert und durch Erwirmen bei einer Temperatur von
160—170° in Losung gebracht, Da das Sulfonylid in Ather und den iiblichen
organischen Lisungsmitteln unloslich ist, diente in diesem Falle das iiber-
schiissige Anilin als Losungsmittel. Nach dem Erkalten wurde das Reaktions-
gemisch in viel verdiinnte Salzsaure gegossen, wobei sich ein Produkt aus-
schied, welches sich beim Versetzen mit Eisenchlorid rot fiarbte und nach dem
Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol durch Schmelzpunkt und Misch-
schmelzpunkt (F.P. 185% sowie durch die Analysen mit #-Kresoldisuli-
anilid identifiziert wurde. Die Sulfonylidringsprengung diirfte offenbar das als
Losungsmittel verwendete Anilin bei der verhaltnismiBig hohen Reaktions-
temperatur verursacht haben.

5089 myg Substanz: 10-195 mg CO,, 2:147 mg H,0

4982 g - 9:950 mg CO,, 2:08+ mg H,0
0-1508 ¢ » 8:60 cm® N, (14° 750 sumn)
0'1542 ¢ » 881 cm® N, (14° T51 mm).
Ber. fiir ¢,,H,,0,8,N,: C 54-51: H 4-33; N 6°69.
Gef.: C 5461, 54°47: H 4'72, 4:68; N 6-69, 6-T1.

IV. Derivate des p-Kresols.
(Bearbeitet von Georg Hitschmannt?)

p-Kresoldisulfochlorid vom F. P. 105° wurde, wie fiblich, in #therischer
Losung mit der vierfach molaren Menge Anilin eine Stunde erwirmt, hierauf
der Ather abdestilliert, der Riickstand mit verdiinnter Salzsiure ausgezogen
und das sich hiebei abscheidende Anilid ans Eisessig umkristallisiert, worauf
der konstante F.P. der Verbindung bei 129° lag. Die im Vakuum iiber Chlor-
calcium zur Konstanz gebrachte Substanz ergab bei der Analyse Werte, welche
mit den fir die Formel C, H ,ON,S, eines p-Kresoldisulfanilids
berechneten in guter Ubereinstimmung standen.

5138 my Substanz: 10°239 myg CO,, 2080 mg H,O.
5099 myg - 10147 mg CO,, 2037 mg H,0O

01827 ¢ " 10-52 em® N, (21°, T49 mm)
01577 ¢ » 889 em® N, (21° 749 mamn).
Ber. fur C,,H,;O,N,8,: C b4-51: H 4°34: N 6°70.
Get.: C 5435, 54°27; H 453, T4 4; N 6-49, 6°45.

p-Kresoldisulfochlorid (¥. P. 105%) wurde mit der dreifachen Gewichts-
menge Phosphorpentachlorid am Olbade 4 Stunden auf ca. 130° erhitzt, woraut
sich nach dem Ausgiefen auf Eis eine zihfliissice Masse abschied, die, aus
Petrolither umkristallisiert, lange, feine Nidelchen vom konstanten F. P. 196°
lieferte, welche chlorhaltig, jedoch vollstindig schwefelfrei waren. Nach vier-

17 Zum Teil mitbearbeitet von Franz Pilpel.

Monatshefte fiir Chemie, Band 50
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wichentlichem Lagern im Exsikkator war jedoch der Schmelzpunkt der Sub-
stanz, die sich beim Versetzen mit Eisenchloridlosung nicht verfirbte und gegen
achtstiindiges Kochen mit 2 normaler Kalilauge sowie eineinhalbstiindiges Er-
hitzen mit 3% iger Kaliumpermanganatlosung resistent war, auf 218° gestiegen
und stimmte dann mit demjenigen des eso-Pentachlortoluols iiberein.
Auch die Analyse sowohl der bei 196° als auch der bei 218° schmelzenden
vakuumkonstanten Substanz lieferte Werte, welche mit den fiir die Formel
(,H,Cl, berechneten iibereinstimmten.

4733 mg Substanz: 5°437 mg CO,, 0-593 mg H,0
6-811 myg » 18:285 mg AgCl
Ber. tirr C,H,(L: C 31'79; H 1-14; Cl 67°07.
Get.: C 31'34; H 1°40; Cl 66-42.

Die bei 196° schmelzende Verbindung stellt. mdglicherweise das 3,4, 5-
Trichlorbenzalchlorid dar, welches sich in eso-Pentachlortoluol umlagerte. Zur
Aufklirung dieser Verhiltnisse sind Versuche geplant.

Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf p-Kresol konnte weder
der bei 196° noch der bei 218° schmelzende Korper erhalten werden, sonderm
es entstand in Ubereinstimmung mit den Angaben der Literatur '® ein p-Kresol-
phosphorsgureester.

8 Anna Wolkow, Z. 1870, 3222. W, Autenrieth und A. Geyer, Ber. 41
154 (1908).



